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論文内容の要旨
本論文は、大環状ポリエーテルを用いた化学交換法による同位体分離を目標としており、チタン、クロム、鉄、ニ
ッケル、亜鉛、ジルコニウム、モリブデン、サマリウム、ガドリニウムの化学同位体効果について論じている。実験
手法としては、クラウンエーテルやクリプタンドを用いた溶媒抽出法及び液体クロマトグラブイーを用いている。論
文は以下の 7 章で構成されている。
第 1 章では、従来の化学同位体効果の理論式である Bigeleisen-Mayer 式を概説し、化学同位体効果が質量に依存す
るとされてきた研究背景を述べている。
第 2 章では、原子スペクトルにおけるアイソトープシフトを取り入れた近年の理論を詳説している。化学同位体効
果が核の質量だけでなく、核の大きさと形及び核スピンの影響を受ける可能性について述べている。
第 3 章では、ニッケル同位体分離、サマリウム同位体分離を通して、奇数/偶数質量数同位体効果を観測し、さらに
偶数質量数同位体にも起こる核の大きさと形による同位体効果(フィールドシフト効果)について議論している。
第 4 章では、クロム、鉄、亜鉛、ガドリニウムの同位体分離の研究を記述し、その化学同位体効果に寄与するフィ
ールドシフト効果を議論している。実験条件により質量効果、フィールドシフト効果は様々に変化し、水相、有機相
の条件によってフィールドシフト効果が支配的になる場合があることを明らかにしている。
第 5 章では、チタン、ジルコニウムの同位体分離結果を用いて最近の化学同位体効果の理論を検討し、改良してい
る。フィールドシフト効果の理論式は、 s 電子のフィールドシフトと d 電子のフィールドシフトを考慮することによ
り改善できると述べている。振動準位に起こる核スピンの効果を理論的に取り扱うことに成功し、核スピン効果は対
象元素の配位数の非化学量論的なゆらぎと振動準位における超微細分裂の本数の関数であることを明らかにしてい
る。また、核スピン効果は温度に依存しない同位体効果であることも明らかにしている。
第 6 章では、モリブデンの同位体分離の研究を記述し、フィールドシフト効果や核スピン効果とは異なる異常同位
体効果を見いだしている。その異常は振動準位に起こっている特異的な同位体シフトが原因であるとし、最新の理論
式に振動準位の特異的な同位体シフトに起因する化学同位体効果の項を加える必要性について検討している。
第 7 章では、得られた知見を総括し、結論を述べている。
論文審査の結果の要旨
同位体化学の分野では、化学交換法による同位体効果は質量のみに依存すると固く信じられている。しかしながら、
近年多くの特異的な化学同位体効果が報告されており、化学同位体効果が主として質量に依存すると主張する
Bigeleisen-Mayer 理論は現在正当性が問われており、修正をせまられている。大環状ポリエーテルを用いた化学交換
反応系における化学同位体効果は極めて大きく、それらを用いた同位体分離が有望視されている。このことから、大
環状ポリエーテルを用いた同位体分離は特異的な同位体効果の原因究明に最も適した研究手法であると言える。本研
究は、大環状ポリエーテルを用いた化学交換反応における同位体効果についての研究成果をまとめたものであり、チ
タン、クロム、鉄、ニッケル、亜鉛、ジルコニウム、モリブデン、サマリウム、ガドリニウムの同位体分離が行われ
ている。主な成果は以下のように要約できる。
(1)化学同位体効果は核の質量が与える効果、核の大きさと形が与える効果及び核スピンが与える効果の和であるこ
とを実験から明らかにしている。同時に、軌道電子のエネルギーのアイソトープシフトを取り入れて理論的な裏付け
を行っている。
(2)従来から信じられている質量効果よりも核の大きさと形が与える化学同位体効果(フィールドシフト効果)や核
スピン効果の方が優位になることがあることを実証している。フィールドシフト効果は軌道電子のエネルギーのフィ
ールドシフトに、核スピン効果は軌道電子のエネルギーの超微細分裂シフトに起因するものであることを見いだして
いる。
(3)核スピン効果は対象元素の配位数の非化学量論的なゆらぎと振動準位における超微細分裂の本数の関数であり、
温度に依存しない化学同位体効果であることを明らかにしている。
(4)振動準位の特異的な同位体シフトと異常同位体効果の関連を見いだし、化学同位体効果の特異的な挙動の原因
が、ポテンシャルエネルギー曲線の最小値ではなく振動準位の同位体シフトにあることを明らかにしている。
以上のように、本論文は化学同位体効果が核の質量のみでなく核の大きさと形及び核スピンに起因していることを
実験及び理論の改良によって数多く実証している。また、フィールドシフト効果と核スピン効果を有効に利用した化
学同位体分離法の確立に成功している。本研究で得られた知見は、同位体化学、同位体工学の進展に重要な寄与をす
るものと評価され、加えて、原子力工学の発展に寄与するものである。よって本論文は博士論文として価値あるもの
と認める。
